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Publication Title: 

Method for producing improved water-absorbent resins 



Abstract: 

A method for easily, inexpensively and efficiently producing an improved 
water-absorbent resin having a high water absorbency and a high water 
absorption rate and capable of forming a gel having a high gel strength and 
nonstickiness, in which water-absorbent resin particles which contain water and a 
crosslinking agent and are in the semi-swollen state are agitated at an elevated 
temperature in the presence of an inert inorganic powder to conduct the 
crosslinking of the resin, while removing water, the water-absorbent resin 
containing a monomer units having a carboxyl group in the form of free acid or a 
metal salt. 
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@ Verfahren zur Herstellung verbesserter Wasser absorbierender Harze 

Verfahren zur leichten, wiitschafllichen und wirksamen 
Herstellung eines verbesserten Wasser absorbierenden 
Harzes mit einem hohen Wasserabsorptionsvermogen und 
einer hohen Wasserabsorptionsrate. das ein ntcht-klebrlges 
Gel mit einer hohen Gelfestigkeit bilden kann, bei dem Was- 
ser absorbierende Harzteilchen, die Wasser und ein Vemet- 
zungsmtttel enthalten und im halbgequollenen Zustand vor- 
liegen, bei erhdhter Temperatur In Gegenwart eines inerten 
anorgantschen Pulvers geruhrt werden, um die Vernetzung 
des Harzes zu bewirken. wahrend Wasser entfemt wird, 
wobei das Wasser absorbierende Harz Monomereinheiten 
mit einer Carboxylgruppe in Form der frelen Saure odor ei- 
nes Metallsalzes enthSlt. 
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Patentansprttche 



1 . verf ahren zur Herstellung elnes verbesserten Wasser 
absorb ierenden Harzes, dadurch gekennzeichnet 
daB man ein Wasser absorbierendes Harz in Gegenwart eines 
Pulvers aus elnem Inerten anorgan ischen Material ein Vemet- 
zungsmittel und Wasser absorbieren ISflt und die resultie- 
rende Mischung unter Rtthren erhitzt, um die Vernetzung des 
Harzes und die Entfernung von Wasser zu bewirken, wobei 
das Harz Einheiten eines Monomeren mit einer Carboxylgruppe 
in Form der freien saure Oder eines Salzes als eine Aufbau- 
konponente desselben enthait. 

2 verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da8 die Wassermenge 5 bis 65 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile 
des Wasser absorb ierenden Harzes betragt. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Pulver aus einem inerten anorganischen 
Material in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-Teilen auf 
100 Gew.-Teile des Wasser absorb ierenden Harzes vorliegt, 

4. verf ahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Wasser absorbierende Harz ein 
Vertreter ist, der ausgewBhlt wird aus der Gruppe, die be- 
steht aus einem vernetzten Acryl- oder MethacrylsMurepoly- 
meren, einem vernetzten Polysaccharid-Acryl- oder -Meth- 
acrylsaure-Pfropfcopolymeren, einem vernetzten Acryl- oder 
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1 Methacrylsaure-Acrylamid-sulfoniertes Acrylamid-Terpoly- 
meren und Ihren Alkali- Oder Erdalkalimetallsalzen. 

5. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch 

5 gekennzeichnet, daB das Pulver aus einem inerten anorgani- 
schen Material ein feinteiliges Metalloxid ist. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Pulver aus einem inerten anorga- 

10 nischen Material ein Vertreter ist, der ausgewShlt wird 
aus der Gruppe, die besteht aus feinteiligem Siliciumdi- 
oxid, Titandioxidpulver und Aluminiumoxidpulver. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch 
15 gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel eine poly- 

funitionelle Verbindung istr die mit einer in dem Wasser 
absorbierenden Harz vorhandenen funktionellen Gruppe 
reagieren kann. 

20 8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel ein Vertreter 
ist, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus 
einer Diglycidyiatherverbindung, einem poly valen ten 
Metallsalz und einer Halogenepoxyverbindung • 

25 
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Verfahren zur Her ste Hung 

absorb ierender Harze 



verbesserter Wasser 



Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ver- 
15 besserter Wasser absorbierender Harze. 

wasser absorbierende Harze werden fUr die Herstellung von 
Damenbinden, Tampons, Windeln, Wegwerf-StaubtUchern und 
anderen Hygieneartikeln sowie als Wasser zurUckhaltende 
20 Agentien auf den Gebieten der Landwirtschaf t und des Garten- 
baus verwendet. Sie werden auch zum Zwecke der Koagula- 
tion von Schlamm, zur Verhinderung der Kondensation von 
Tau auf Bauinateriallen, zur Dehydratatlon von 01 und dgl. 
verwendet. 

26 

Zu bekannten Wasser absorbierenden Harzen dieses Typs ge- 
h5ren vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise ver- 
netztes Polyethylenoxld, Hydrolysate von starke-Acrylnitril 
Pf ropf copolymeren , teilweise vernetzte PolyacrylsSuresalze, 

30 vinylalkohol-Acrylsauresalz-Copolymere und dgl . Jedes die- 
ser Harze weist jedoch bestlmmte Nachteile auf, belspiels- 
weise em unbef riedigendes Absorptionsvernfigen , eine ge- 
ringe Gelfestlgkelt trotz eines hohen Absorptlonsvermfigens 
(falls ein solches erreicht wlrd) , die Bildung eines kleb- 

35 rigen Gels durch wasserabsorption oder eine niedrlge Was- 
serabsorptlonsrate • 



1 Es ist bekaimt, dafi die Wasserabsorptionsrate erhfiht wer- 
den kann durch ErhOhung der Vernetzungsdlchte elnes Wasser 
absorb ierenden Harzes, wodurch gleichzeitig sein Wasserab- 
sorptionsvennSgen herabgesetzt wird. Dieses Verfahren ist 

5 jedoch unerwtinscht, da dabei das Absorptionsvermbgen, das 
die wichtigste Eigenschaf t des Wasser absorb ierenden Harzes 
ist, verringert wird, weil die Vernetzungsdichte zu hoch 
wird. 

10 Bin anderes bekanntes Verfahren zur Erhtthung der Wasser- 
absorptionsrate eines Wasser absorbierenden Harzes be- 
. steht.darin, da0 man das Wasser absorbierende Harz niit 
Wasser mischt in Gegenwart eines hydrophilen organischen 
LSsungsmittels, wie z.B. eines niederen Monohydroxyalko- 
15 hols, urn das Wasser in dem Alkohol zu Ittsen oder zu dis- 
pergieren, wodurch das wasser von dem Harz im wesentli- 
chen gleichroaBig absorbiert wird, das Harz mit dem gleich- 
mSBig darin absorbierten Harz vernetzt und dann trocknet. 
Bei der praktischen DurchfUhrung dieses Verfahrens wird 
20 es als vera Standpunkt der Eigenschaften des Wasser ab- 
sorbierenden Harzes aus betrachtet bevorzugt angesehen, 
die vernetzung in einem Zustand durchzuf Ohren , in dem eine 
groBe Menge Wasser von dem Harz absorbiert wird. In der 
Praxis ist jedoch die Menge des Wassers begrenzt und 
25 auBerdem kann eine Aggregation der Harzteilchen, die im 
gequollenen Zustand vorliegen, auftreten, selbst wenn die 
von dem Harz absorbierte Wassermenge gering ist, was 
leicht zu einer Klumpenbildung fUhrt. Das Verfahren ist 
somit schlecht in der Handhabung bzw. praktischen Durch- 
30 ftlhrung, so daB es fOr kommerzielle Zwecke weniger ge- 
eignet ist. Bei der praktischen DurchfUhrung des Verfah- 
rens ist es daher erforderlich, die Wasser absorbieren- 
den Harzteilchen durch Zugabe einer geringen Menge Was- 
ser in Gegenwart einer groBen Menge eines hydrophilen or- 
35 ganischen LCsungsmittels in einen in Wasser auf gequollenen 
Zustand zu Uberftthren, wodurch eine Aggregation der Harz- 
teilchen verhindert wird, die sonst wShrend der Vernet- 
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1 zung auftreten wUrde. Wenn dieses Verfahren In dleser 
weise durchgefflhrt wlrd, treten andere Probleme auf , wle 
z.B. hohe Produktlonskosten und elne gerlnge Produktlvi- 

tat. 

Eln Zlel der vorllegenden Erflndung Ist es daher, eln 
modlflzlertes Wasser absorblerendes Harz mlt elnem gu- 
ten wasserabsorptionsverntttgen und elner hohen Wasserab- 
sorptlonsrate zu schaffen, das durch Absorption von 

10 wasser eln nlcht-klebrlges Gel mlt elner hohen Pestlg- 
kelt bllden kann. Zlel der Erflndung 1st es femer, eln 
verfahren zur Herstellung des modlf Izlerten Wasser ab- 
■ sorblerenden Harzes anzugeben, das lelcht und wlrtschaft- 
llch in guter Ausbeute bzw. gutem Wlrkungsgrad durchge- 

15 fflhrt werden kann. 

Dlese und weltere Zlele, Merkmale und Vorteile der Er- 
flndung gehen aus der nachfolgenden Beschrelbung hervor. 

20 ES wurde nun gefunden, daB die obengenannt en Zlele er- 
flndungsgemafl errelcht werden kOnnen durch Verwendung 
eines Pulvers aus elnem inerten anorganlschen Material 
belm Vernetzen von Wasser absorbierenden Harzen, ohne 
daB es erforderllch 1st, irgendwelche hydrophllen organi- 

25 schen L5sungsmlttel zu verwenden, wle sle bel dem Stand 
der Ttechnlk blsher als wesentllche Komponenten verwendet 
worden slnd. 

Gegenstand der Erflndung 1st eln Verfahren zur Herstel- 
30 lung eines verbesserten Wasser absorbierenden Harzes, das 
dadurch gekennzelchnet ist, daB man eln Wasser absorble- 
rendes Harz in Gegenwart eines Pulvers aus elnem Iner- 
ten anorganlschen Material eln Vernetzungsmlttel und 
wasser absorbleren ISBt und die resultlerende Mischung 
35 unter ROhren erhitzt, urn dadurch die Vernetzung des 

Harzes und die Entfernung von Wasser zu bewirken, wobel 
das Harz Elnhelten eines Monomeren mlt elner Carboxyl- 
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^ gruppe in Form der frelen SSlure Oder elnes Salzes als 
elne Aufbaukoznponente desselben enthSllt. 

Die Wasser absorblerenden Harze^ die nach dem erflndungs^ 

■ 

^ gexnaBen Verfahren modlflzlert werden kdnnen, unterllegen 
keinen spezlellen Beschrtokungen, so lange sle unter den 
Aufbaukomponenten aus einem Homopolymeren Oder Copoly- 
mer en elne Monomereinheit mlt elner Carboxylgruppe in 
Form der freien Saure oder eines Salzes enthalten. Zu 
10 den erf IndungsgemaB verwendeten Wasser absorblerenden 

Harzen gehSren belsplelswelse vernetzte Acryl- oder Meth- 
acrylsaure-Polymere , vernetzte Poly sacchar id- Acryl- oder 
-Methacrylsaure-Pfropfcopolymere, vernetzte .Ac.ryl- oder 
Methacrylsaure-Acrylamid-sulfoniertesAcrylamid-Terpoly- 

15 mere und die Alkali- oder Erdalkalimetallsalze davon, 
belsplelswelse vernetzte Produkte von AcrylsSure (oder 
Salzen davon)-Homopolymeri AcrylsMure (oder Salzen davon)- 
MethacrylsSure (oder Salzen davon) -Copolymer en und StSrke- 
Acrylsaure (oder Salzen davon) -Pfropfcopolyraeren; ver- 

20 netzte Poly sacchar id-Alky lacry la t- oder -Methacrylat- 
Pfropfcopolymer-Hydrolysate, vernetzte Polysaccharid- 
Acrylnitril-Pfropfcopolymer-Hydrolysate und vernetzte 
Polysaccharid-Acrylamid-Copolymer-Hydrolysate , belsplels- 
welse vernetzte Produkte von hydrolysiertera StSrke- 

25 Ethy lacry lat-Pfropf copolymer, hydrolysiertem Starke- 

Methylmethacrylat-Pfropf copolymer , hydrolysiertem Starke- 
Acrylnitril-Pfropf copolymer tind hydrolysiertem Starke- 
Acrylamid-Pfropf copolymer; vernetzte Alky lacry la t- oder 
-methacrylat-Vinylacetat-Copolymerhydrolysate, wie ver- 

30 netzte Produkte von hydrolysiertem Ethylmethacrylat- 
Vinylacetat-Copolyroer und hydrolysiertem Me thy lacry la t- 
Vinylacetat-Copolymer; vernetzte Starke-Acrylnitril- 
Acrylamid-2-methylpr6pansulfonsaure-Pfropfcopolymer- 
Hydrolysate; vernetzte Starke-Acrylnitril-Vinylsulfon- 

35 saure-Pfropfcopolymer-Hydrolysate; vernetzte Natrium- 
carboxymethylcellulose und dgl. Diese kfinnen allein oder 
in Form elner Mischung derselben verwendet werden. 
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1 Unter den obengenannten Wasser absorblerenden Harzen bevor- 
zugt Bind vernetzte Acryl- oder Methacrylsaure-Polymere, 
vernetzte Polysaccharld-Acryl- Oder -MethacrylsSure-Pfropf- 
copolymere, vernetzte Acryl- oder -MethacrylsSure-Acryl- 

5 amid-sulfoniertesAcrylamid-Terpolymere und Alkalimatall- 
oder Erdalkaliwetallsalze dieser Polymeren. 

Die wasser absorblerenden Harze werden in Form von Teil- 
chen verwendet. So lange sle in Form von Teilchen, wle 

10 z B. elnes Pulvers oder in Form von Granulat, vorliegen, 
unterllegen die TellchengrOBe und Ihre Gestalt kelnen 
speziellen BeschrSnkungen. Im allgemelnen ist jedoch 

■ eine TellchengrOBe von etwa 2,0 bis etwa 0,025 mm (10-600 
mesh) bevor zugt. 

15 

Das erf indungsgemaa in Form elnes Pulvers verwendete Iner- 
te anorganlsche Material umfaBt belspielswelse Sillclum- 
dioxldpulver, hydratisiertes Alumlniumoxidpulver , hydrati- 
slertes Titanoxldpulver , Anhydride dieser Metalloxlde und 
20 pulver von Mater lalien, die diese Metalloxldhydrate oder 
-anhydride als Hauptkomponenten enthalten. Sle kOnnen 
alleln oder in Form elner Mlschung derselben verwendet 
werden. Das Krlstall system des anorganischen Materials 
ist nlcht kritlsch. So k6nnen belspielswelse im Falle von 
25 Aluminlumoxldpulver die B- und y-Formen in glelcher 
welse verwendet werden. Auch kann es sich im Falle von 
Tltanoxld handeln um TIG, TL^O^ oder TiOj. AuBerdem ist 
im Falle von Hydratpulvern der Hydratatlonsgrad 
nlcht kritlsch. so sind belspielswelse AljOj.HjO-Pulver , 
30 A1,0,.2H,0-Pulver und AI2O3 . 3H20-Pulver in glelcher 
Welse verwendbar als Alumlniumoxldhydratpulver und das 
Titandioxidhydratpulver kann seln TlOj.HjO-Pulver oder 
T10,.2H-0-Pulver. Belspiele fUr die obengenannten Pulver 
von Materlalien, welche die Metalloxldhydrate oder -anhy- 
35 dride als Hauptkomponenten enthalten, sind belspielswelse 
solche, die hauptsachltch enthalten hydratisiertes SiH- 
ciumdioxid und/oder wasserfreles Sillclumdioxid (nach- 
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1 stehend als "feines Siliciuradioxld" bezeichnet) , wie z.B. 
kolloidales Sillciumdioxld, weiBer Kohlenstoff und ultra- 
feines Siliciumdioxid, solche» die hauptsachlich enthalten 
hydratisiertes und/oder wasserfreies Aluminiumoxid, wle 
5 z.B. hydratisiertes plattenfOrmiges Aluminiumoxid und hy- 
dratisiertes faserfarniiges Aluminiumoxid, und solche, die 
hauptsachlich enthalten hydratisiertes und/oder wasser- 
freies Titanoxid vom Rutil- oder Anatas-Typ. Onter diesen 
inerten anorganischen Pulvern bevorzugt sind feines Sili- 

10 ciuindioxid, Titandioxidpulver und Aluminiunujxidpulver . 

Das anorganische Pulver hat vorzugsweise eine durchschnitt- 
liche TeilchengrCBe von 0,001 bis 10 nm, insbesondere von 
0,005 bis 1 um. in jedem Falle ist es bevorzugt, daB das 
anorganische Pulver die Eigenschaft hat, die Dispergierbar- 

15 keit der Wasser absorb ierenden Harzteilchen, die durch die 
Wasserabsorption im gequollenen Zustand vorliegen, zu 
verbessern, insbesondere ihr FlieBvermSgen zu verbessern. 

Bei den erf indungsgemaB verwendeten Vernetzungsmitteln 
20 handelt es sich urn solche mit 2 oder mehr funktionellen 
Gruppen, die mit einer in dem Wasser absorb ierenden Harz, 
das modifiziert werden soil, vorhandenen funktionellen 
Gruppe, wie z.B. Carboxylgruppe oder Ihrem Salz, Hydroxyl- 
gruppe, Sulfogruppe, Aminogruppe oder dgl., reagieren 
25 kennen. Es kfinnen beliebige derartige Vernetzungsmittel 
ohne jede spezielle BeschrSnkung verwendet werden. Zu 
solchen vernetzungsmitteln gehfiren beispielsweise die 
Glycidyiatherverbindungen, polyvalente Metallsalze, 
Halogenepoxyverbindungen, Aldehydverbindungen, Isocyanat- 

30 verbindungen und dgl. 

Typische Beispiele ftir die obengenannten Glycidyiatherver- 
bindungen sind beispielsweise Ethylen- oder Polyethylen- 
glykoldiglycidy lather, Propylen- oder Polypropylenglykol- 
35 diglycidyiather und Glycerin- oder Polyglycerindiglycidyl- 
ather. Unter ihnen ist der Ethylenglykoldiglycidy lather 
am meisten bevorzugt. 
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I Als obengenannte polyvalente Metallsalze kOnnen beispiels- 
weise erwahnt werden Verblndungen, die durch ionische 
Reaktlon rolt der funktionellen Gruppe, wie z.B. einer 
Carboxylgruppe , die in dem Wasser absorb ierenden Harz 

5 vorliegt, Vernetzungen bilden kfinnen. Typische Beispiele 
dafUr sind Halogenide, Sulfate und Nitrate von zweiwer- 
tigen Metallen (wie Magnesium, Calcium, Barium, Zink) 
Oder dreiwertigen Metallen (wie Aluminium, Eisen) und 
insbesondere Magnesiumsulfat, Aluminiumsulfat, Eisen- 
10 (lil)chlorid, Calciurochlorid, Magnesiumchlorid, Aluminium- 
chlorid, poly(aluminiumchlorid) , Eisen ( III) nitrat, Cal- 
ciumnitrat und Aluminiumnitrat. 

■ 

Typische Beispiele f(ir die obengenannten Halogenepoxy- 
15 verbindungen sind beispielsweise Epichlorhydrin, Epi- 

bromhydrin und 4PC-Methylepichlorhydrin. Typische Beispiele 
f(ir die Aldehydverbindungen sind beispielsweise Glutaral- 
dehyd und Glyoxal. Typische Beispiele fUr die isocyanatver- 
bindungen sind beispielsweise 2 , 4 -Toly lendiisocyanat und 
20 Hexamethy lendiisocyanat. 

Die vernetzungsmittel kOnnen allein oder in Form einer 
Mischung derselben verwendet werden. Vorzugsweise wird 
ein geeignetes Vernetzungsmittel ausgewShlt in AbhSngigkeit 

25 von der Art des zu modifiz ierenden Wasser absorbierenden 
Harzes. Der Zweck ihrer Verwendung besteht darin, dem 
wasser absorbierenden Harz wieder eine vernetzte Struk- 
tur zu verleihen, wodurch die Bigenschaften des zu modi- 
fizierenden Wasser absorbierenden Harzes verbessert 

30 werden. Unter den obengenannten Vernetzungsmitteln sind 
Diglycidyiatherverbindungen, polyvalente Metallsalze und 
Halogenepoxyverbindungen fOr diesen Zweck besonders 
gut geeignet. 

35 ErfindungsgemaB wird eine Mischung aus Wasser absorbie- 
renden Harzteilchen, Wasser, einem Pulver aus einem an- 
organischen Material und einem Vernetzungsmittel bei 
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1 erhdhter Temperatur gertthrt, um die Vernetzung des Harzes 
zu bewlrken, w^rend Wasser abdestllliert wlrd. Das Wasser 
und das Vernetzungsmlttel werden von dem Harz absorblert 
und die Harztellchen llegen helm RUhren Im halbgequollenen 

6 zustand vor. Auf 100 Gew. -Telle elnes zu modlf Izlerenden 
Wasser absorblerenden Harzes werden yerwendet 0,1 bis 30, 
vorzugswelse 1 bis 20 Gew. -Telle elnes Inerten anorganlschen 
Mater lalpulvers und 5 bis 65, vorzugswelse 10 bis 50 Gew.- 
Telle Wasser. 

10 

Wenn die Menge des Inerten anorganlschen Pulvers wenlger 
als 0,1 Gew. -Telle auf 100 Gew. -Telle des Wasser absor- 
blerenden Harzes betrftgt, ftihrt das Rlihren des Harzes Im 
halbgequollenen Zustand lelcht zu elner Aggregation der 

15 Harztellchen/ so daB keln glelchmaSlges Fortschrelten der 
Vernetzungsreaktlon erzlelt wlrd Oder das Fortschrelten 
der Vernetzungsreaktlon selbst erschwert wlrd. Auch wenn das 
anorganlsche Material In elner Menge von mehr als 30 Gew.- 
Tellen verwendet wlrd, 1st eln zus&tzllcher Effekt kaum zu 

20beobachten und es kann vlelmehr elne Tendenz zur Abnahme 
des AbsorptlonsvermOgens pro Gewlchtselnhelt des Wasser 
absorblerenden Harzes auftreten. 

Wenn Wasser In elner Menge von wenlger als 5 Gew.-Tellen 
25auf 100 Gew.-Telle des Wasser absorblerenden Harzes ver- 
wendet wlrd, welst das durch weltere Vernetzung modlfl- 
zlerte Wasser absorblerende Harz noch elne unbefrledlgende 
Festlgkelt und Klebrlgkelt des durch die Wasserabsorptlon 
geblldeten Gels auf. Wenn die Wassermenge mehr als 65 Gew.- 
aOTelle betrSgt, trltt elne Aggregation der Harztellchen 
In dera halbgequollenen Zustand auf, was zur Klumpenblldung 
flihrt, so daS die Vernetzungsreaktlon nlcht glelchmMBlg 
fortschreltet. Wenn Wasser In elner Menge von 5 bis 65 
Gew.-Tellen, vorzugswelse von 10 bis 50 Gew.-Tellen verwen- 
35det wlrd, kann eln modlf Izlertes, Wasser absorb lerendes 
Harz mlt elnem guten Absorption sverm5gen und sowohl mlt 
elner hohen Wasserabsorptlonsrate als auch mlt elner hohen 
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1 Gelfestigkeit erhalten werden, das durch die Wasserab- 
sorption nicht klebrig wird. DarUber hlnaus ist bei der 
DurchfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens die Ver- 
wendung irgendeines hydrophilen organischen LSsungsmit- 
5 tels wie beim Stand der Technik nlcht erforderlich .und 
eine Kluinpenbildung als Polge einer Aggregation der ge- 
quollenen Harzteilchen kann verhindert werden allein durch 
die Anwesenhelt des inerten anorganischen Pulvers, so 
dafl das Reaktionssystem homogen wird und die Vernetzungs- 

10 reaktion in einem Zustand, bei dem eine RUhrung ganz 
gut maglich ist, leicht durchgeftthrt werden kann. AuBer- 
dem wird, wie oben angegeben, erf indungsgemaB Uberhaupt 
kein organisches LSsungsmittel verwendet und deshalb 
kann der voluioetrische Wirkungsgrad bei der Herstellung 

15 des wasser absorb ierenden Harzes (die Ausbeute pro Volumen- 
einheit der Apparatur) in starkein Ausmafl erhSht werden. 
AuBerdem sind Stufen zur Abtrennung (RUckgewinnung) und 
Reinigung des organischen L5 sung smit tels nicht erforder- 
lich und dies kann zur Herabsetzung der Kosten bei der 

20 Herstellung des Wasser absorb ierenden Harzes beitragen. 

Die Menge des Vernetzungsmittels variiert in AbhSnglgkeit 
von der Art des Vernetzungsmittels und der Art des zu 
modifizierenden, wasser absorbierenden Harzes, der Wasser- 

25 n«nge, der Art und Menge des inerten anorganischen Pul- 
vers, dem beabsichtigten Zweck des Wasser absorbierenden 
Harzes und anderen Faktoren. Im allgemeinen wird das 
Vernetzungsinittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 
etwa 5,0 %, vorzugsweise von 0,01 bis 1,0 %, bezogen auf 

30 das verwendete Wasser absorbierendc Harz, verwendet. 

im allgemeinen fUhrt die Verwendung einer geringeren Men- 
ge an vernetzungsmittel als 0,005 % zu geringen Modifi- 
kationseffekten und wenn die Menge mehr als 5 % betrSgt, 
wird der Vernetzungsgrad so hoch, daB das Absorptionsver- 

35 iD5gen abnlmmt. 

Das erfindungsgemaBe modif izierte Wasser absorbierende 
Harz wird beispielsweise hergestellt durch Mischen eines 
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1 zu modxfizlerenden, Wasser absorblerenden Harzes mlt elnem 
Pulver aus elnem Inerten anorganlschen Material, an- 
schlleBende Zugabe elner w^Brlgen L5sung elnes Vernet- 
zungsmlttels unter Rtihren oder alternatlv getrennter 

5 Zugabe elnes Verne tzungsmlttels und von Wasser unter 
Rtihren, Erhfihen der T&mperatur des Reaktlonssy stems auf 
einen vorgegebenen Wert, urn die Verne tzungsreakt Ion zu 
bewlrken, und Fortsetzung der Reaktlon, wShrend das zuge- 
gebene Wasser aus dem System unter tibllchem Druck oder 
10 vermindertem Druck entfernt wlrd, wobei man das ge- 
wtinschte Wasser absorblerende Harz erhSlt. 



Eln anderes Verfahren zur Herstellung des modlf Izlerten 
Wasser absorblerenden Harzes besteht darln, dafi man eln 

16 zu modl£lzlerendeS| Wasser absorblerendes Harz mlt elnem 
Pulver aus elnem anorganlschen Material mlscht, die Ml- 
schung auf elne vorgegebene Tempera tur erhltzt, elne 
wABrlge L5sung elnes Vernetzungsmlttels (oder getrennt eln 
Verne tzungsmlttel und Wasser) unter Rtihren zugibt und 

20 dann die Mlschung bei elner vorgegebenen Tempera tur unter 
Rtihren hMlt, um die Verne tzung zu bewlrken, und trocknet. 



Bel den vorstehend beschrlebenen Verfahren unterllegt die 
Art der Zugabe des Vernetzungsmlttels und des Wassers 

25 kelnen spezlellen Be schr ^nkungen • Es slnd belleblge Arten 
anwendbar, so lange vorgegebene Mengen des Vernetzungs- 
mlttels und des Wassers Im wesentllchen glelchmSBlg den 
Wasser absorblerenden Harztellchen zugegeben werden kdnnen. 
Vom Industrlellen Standpunkt aus betrachtet slnd das so- 

30 genannte Berleselungsverf ahren und das Sprtihverfahren 
bevorzugt. 

Die Art der Durchftihrung des Rtihrens wflhrend der Zugabe 
des Vernetzungsmlttels und des Wassers zu den Harztellchen 
35 Oder w^hrend der nachfolgenden Vernetzungsreaktlon unter- 
llegt kelnen spezlellen Beschr^nkungen. £s kcinnen bellebl- 
ge Arten angewendet werden, die elne Im wesentllchen 
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1 gleichinaBige Durchmischung dieser Komponenten ergeben. 
Es kannen beispielsweise RUhrer, pneumatische RUhrer, 
Kneter und Pipeline-Mischer mit verschledenen Typen und 
Formen der Rlihrbiatter verwendet warden. 

Die fiir eine glatte DurchfOhrung der Vernetzungsreaktion 
geeigneten Temperaturbedingungen variieren in AbhSngig- 
keit von der Art des verwendeten Vernetzungsmittels , der 
Art und Menge des inerten anorganischen Pulvers, dem 
10 beabsichtigten Zweck des niodifizierten, Wasser absorbie- 
renden Harzes und anderen Faktoren und kbnnen daher nicht 
spezifisch angegeben warden. Es ist jedoch im allgemeinen 
bevorzugt, die Reaktion innerhalb des Temper a turberei- 
ches von 40 bis 150»C durchzufUhren . 



Das nach dem erf indungsgemSfien Verfahren erhaltene modif i- 
zierte, wasser absorbierende Harz weist ein hohes Ab- 
sorptionsvermSgen auf und kann Wasser in einer hohen 
Absorptionsrate absorbieren. Auch ergibt es ein Gel, das 
nicht-klebrig ist und eine hohe Gelfestigkeit auf weist. 
Perner kann erf indungsgemSfl das wie oben angegeben modifi- 
zierte, Wasser absorbierende Harz leicht und wirkungsvoll 
hergestellt werden. 

25 Die Erfindung wird durch die; f olgenden Beispiele nSher 
eriautert, ohne jedoch darauf beschrSnkt zu sein. Es 
ist vielmehr so, daB verschiedene AbSnderungen und Modifi- 
kationen gegenOber den nachfolgenden Angaben durchgefUhrt 
werden kOnnen, ohne daB dadurch der Rahmen der vorliegenden 

30 Erfindung verlassen wird. 



Bel spiel 1 



Ein zerlegbarer 300-ml-3-Hals-Kolben wurde mit 100 g 
35 eines Pulvers eines vernetzten PolyacrylsSure-Kaliumsal- 
zes (im Handel erhaitlich unter dem Warenzeichen "Arasorb", 
hergestellt von der Pirma Arakawa Kagaku Kogyo Kabushiki 
Kaisha) und 3 g feinteiligem Siliciumdioxid (im Handel er- 
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1 haitllch unter dem Warenzelchen "Aerosll 200**, hergestellt 
von der Firma Nippon Aerosll Kabushikl Kaisha, durch- 
schnlttllche TellchengrSBe 0,012 iim) beschlckt. Das Ganze 
wurde unter Verwendung elnes Rtthrers gut gerUhrt and elne 

5 Ldsung von 0,20 g Ethyl englykoldlglycidylMther, gel5st In 



25 g Wasser, wurde portlonswelse In den Kolben gegeben, 
wSJirend gertihrt wurde, bis eine glelchmSLfiige Dispersion 
erhalten worden war. Die resultlerende Mlschung wurde dann 
etva 1 h lang au£ etwa 120^C erhltzt, um das Polymere zu 
10 vernetzen, wShrend Wasser abdestllllert wurde. Danach wurde 
das restliche Wasser unter vermlndertexn Druck (etwa 30 
.mm Hg) etwa 10 mln lang abdestllllert, wobei man 95 g 
elnes modlflzlerten, Wasser absorblerenden Harzes erhlelt. 

15 Unter Anwendung der nachstehend beschrlebenen Verfahren 
wurden bel dem dabel erhaltenen Wasser absorblerenden 
Harz das WasserabsorptlonsvermSgen, die Wassereibsorptlons- 
rate, die Gelfestlgkelt und die Gelklebrlgkelt bestlmmt. 
Die Ergebnlsse slnd In der folgenden TcUbelle zusammen 

20 mlt dem Ergebnls der Beobachtxuig des Zustands des Wasser 
absorblerenden Harzes wahrend der Vernetzungsreaktlon 
angegeben • 

WasserabsorptlonsvermSqen 

25 In elnen 200-ml-Becher wurden 150 g entlonlslertes Wasser 
und 0,12 g des erflndungsgem^S erhaltenen Wasser absor- 
blerenden Harzes gegeben. Nach 30-mlnUtlgem Stehenlassen 
wurde das Harz durch eln Drahtnetz mlt elner Maschenwel- 
te von 0,074 mm (200 mesh) flltrlert und das Abstromwas- 

30 ser wurde gewogen und das Absorptlonsverm^gen wurde unter 
Anwendung der folgenden Glelchung errechnet: 



(Gewlcht des zu Beg Inn 
zugegebenen Wasser s) 



(Gewlcht des 
- Abstromwassers) 



Absorptlonsvermdgen = 



35 



(Gewlcht des Wasser absorblerenden 
Harzes) 
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1 Wasserabsorptlonsrate 

In elnen 100-ml-Becher wurden 50 g physiologlsche Koch- 
salzlSsung (0,9 gew.-%ige wSBrige Lfisung von Natriumchlo- 
rid) und ein Rahrstab gegeben. WShrend des RClhfens mit 

5 600 UpM auf einem MagnetrUhrer wurden 2,0 g eines Wasser 
absorb lerenden Harzes zugegeben, wobei eine Gelier\ing auf- 
trat als Folge der Wasserabsorption und des Aufquellens, 
was zur Abnahme des FlieBvermagens und zum Verschwinden 
des Wirbels vun das RQhrzentrum herum fUhrte. Die Zeit 
10 von der Zugabe des Harzes bis zum Verschwinden des Wirbels 
wurde geinessen und als Index fUr die wasserabsorptionsrate 
angegeben . 

Gelfestiqkelt 

15 Es wurde ein Gel geblldet durch Mischen von 60 g physiolo- 
gischer KochsalzlOsung mit 2,0 g eines Wasser absorbieren- 
den Harzes (dieses Gel wird nachstehend als "30-fach-Gel" 
bezeichnet) und es wurde die Harte des Gels gemessen unter 
Verwendung eines Neocurdoroeters, hergestellt von der Firma 

20 lio Denki Kabushiki Kaisha. Unter HSrte ist die elasti- 
sche Kraft beim Bruch des Gels zu verstehen. 



\ 



Klebriqkeit des Gels 

Im allgemeinen besteht die Neigung, daB Materialien, die 
25 eine Bruchkraft aufweisen, keine Konsistenz besitzen, wfih- 
rend Mater ialien, die eine Konsistenz besitzen, keine 
Bruchkraft aufweisen. Daher wurde die Bruchkraft oder 
Konsistenz des 30-fach-Gels gemessen unter Verwendung 
des Neocurdometers und die Klebrigkeit des Gels wurde 
30 an Hand des gemessenen Wertes abgeschStzt. Der hier ver- 
wendete Ausdruck "Bruchkraft" steht fOr eine Kraft, die 
erf order lich ist, um den elastischen Kfirper an der Grenze 
der ElastizitHtskraft zu brechen oder zu zerreiBen, und 
unter dem hier verwendeten Ausdruck "Konsistenz" ist die 
35 scheinbare Viskositat zu verstehen, die in Form einer 
Reibungskraft dem GelfluB entgegenwirkt . 
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1 Belsplele 2 bis 13 mid Verglelchsbelsplele 2 and 5 

Auf die gleiche Welse wie in Beispiel 1 wurden modifizier- 
te^Wasser absorbierende Harze hergestellt, wobei diesmal 
6 jedoch die in der folgenden Tabelle angegebenen Reak- 
tionssysteme angewendet wurden, und es wurden ihre physika* 
lischen Eigenschaf ten ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle angegeben. 

10 Ver gle ichsbe isp ie 1 1 

In einen zerlegharen 1-1-Drei-Hals-Kolben wurden 100 g 
eines vernetzten Polyacrylsaure-kaliumsalzes (im Handel 
erhaitlich unter dem Warenzeichen "Arasorb", hergestellt 

15 von der Pirma Arakawa Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) ge- 
geben und es wurden 200 g Methanol in den Kolben gegeben 
und es wurde grUndlich gerlihrt mit einem RUhrer, um die 
Polymer teilchen zu dispergieren. Dem Kolben wurde eine 
Lttsung von 0,20 g Ethylenglykoldiglyc idy lather , gelSst in 

20 einem Gemisch aus 100 g Methanol und 30 g Wasser, zuge- 
tropft zur Hersteilung einer Auf schiammting. Die Auf- 
schiammung wurde unter Riihren erhitzt, um die Vernetzung 
des Polymeren zu bewirken, wShrend Methanol und Wasser 
abdestilliert wxirden. Das zuriickbleibende Methanol und das 

25 zuriickbleibende Wasser wurden dann unter vermindertem 
Druck (30 mm Hg) 30 min lang abdestilliert, wobei man 
90 g eines modifizierten^ Wasser absorbierenden Harzes 
erhielt. 

30 Das erhaltene modif izierte Wasser^ absorbierende Harz wur- 
de auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt* 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben zusammen 
mit dem Zustand des Harzes, der wMhrend der Vernetzungs- 
reaktion beobachtet wurde. 

35 

Verqleichsbeispiele 3, 4 und 6 

Die Verfahren des Beispiels 1 wurden wiederholt, wobei 
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diesmal jedoch die in der folgenden Tabelle angegebenen 
Reaktionssysteine verwendet wurden, es wurden jedoch die 
gewttnschten Produkte nicht erhalten wegen des Auftretens 
einer Blockierung der Polymer teilchen wahrend der Zug^e 
von Wasser oder der Vernetzungsreaktion. 
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1 Fuflnoten zur Tabelle 

Arasorb: vernetztes Polyacrylsaure-Kaliumsalz, herge- 

stellt von der Firma Arakawa Kagaku Kogyo 
Kabushlki Kalsha 
5 Resin A: Im Handel erh^ltllches vernetztes StSrke-Na* 

trluinacrylat-Pfropfcopolyiheres 
Resin B: vernetztes Acrylamid/Kaliumacrylat/Kalium- 

2-acrylamid-2-inethylpropansulfonat-Terpolymeres 
in einem Molverhfiltnis 3/4/3 
10 Aerosil 200: feinteiliges Siliciumdioxid, hergestellt 

von der Firxna Nippon Aerosil Kabushiki Kaisha 
EGDG: Ethylenglykoldiglycidy lather* 

Zusatzlich zu den in den Beispielen verwendeten Komponen- 
15 ten kOnnen in den Beispielen auch andere Komponenten , 
wie sie we iter oben in der Beschreibung angegeben sind, 
verwendet werden, wobei praktisch die gleichen Ergebnisse 
erzlelt werden. 
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